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(54) Bezeichnung: EMULGATORFREIES KLARES SONNENSCHUTZGEL 



(57) Abstract 



The invention relates to a transparent sun protection gel with excellent stability and a high oil or light protection agent content in 
addition to being transparent. The inventive sun protection gel contains 0.01 and 15 wt % methylvinyl ether and maleic acid copolymers 
which are cross linked with decadiene, 0.1 and 30 wt % cosmetic oil, 0.1 - 30 wt. % organic light protection agent, >1 - 85 wt % water, 
1.1 - 50 wt % usual cosmetic additives, and 1.1 - 45 wt % light protection agents and other additives. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein neues klares Sonnenschutzgel, das ohne Emulgatorgehalt neben seiner Transparenz eine ausgezeichnete 
Stability und hohe Gehalte an 6\ bzw. Lichtschutzmitteln aufweist Das Sonnenschutzgel hat einen Gehalt an einem mit Decadien 
vemetzten Copolymeren von Methylvinylether und Maleinsaure von 0,01 bis 15 Gew.-%, einem kosmetisch einsetzbaren 01 von 0,1 bis 
30 Gew.-%, einem organischen Lichtschutzmittel von 0,1 bis 30 Gew.-%, Wasser im Bereich von >1 bis 85 Gew.-%, kosmetisch Oblichen 
Additiven im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, wobei der Gehalt an Lichtschutzmitteln und anderen Additiven zusammen im Bereich von 1,1 
bis 45 Gew.-% liegt. 
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Emulgatorfreies klares Sonnenschutzgel 

10 



Die Erfindung betrifft ein neues klares Sonnenschutzgel, das ohne 
Emulgatorgehalt eine ausgezeichnete Stabilitat und hohe Gehalte 
15 an 51 bzw. Lichtschutzmitteln aufweist. 

Aus der DE 43 03 983 sind kosmetische Lichtschutzformulierungen 
bekannt, die auf Basis einer Hydrodispersion anorganische Piginen- 
te und organische UVA- und UVB-Filtersubstanzen enthalten konnen 
20 und dabei ohne Emulgator zu nichtklebrigen und nicht agglomerie- 
renden Zubereitungen verarbeitet werden konnen. 

Weiterhin sind aus der US-A-5035890 emulgatorfreie Gele als Hand- 
und Bodylotionen bekannt. Die in den Beispielen aufgefUhrten 
25 hohen Olgehalte sind jedoch auf das Roh-Geraisch beschrankt, und 
bei Wassergehalten von > 1 Gew-%, bezogen auf das Endprodukt, 
erhftlt man ein milchig-trtibes Gel. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue klare Gele bereit- 
30 zustellen, die auf Basis hoher Olgehalte auch hohe Anteile an 
organischen Lichtschutzmitteln enthalten kSnnen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemBB gelost durch ein emulgatorfreies 
klares Sonnenschutzgel, das gekennzeichnet ist durch einen Gehalt 
35 an 

a) einem mit Decadien vernetzten Copolymer en von Methyl vinyl ether 
und Maleinsfiure im Bereich von 0,01 bis 15 Gew-%; 

b) einem kosmetisch einsetzbaren 61 im Bereich von 0,1 bis 30 



WO 99/11236 



PCT/EP98/05556 



2 

Gew-% ; 

c) einem organischen Lichtschutzmittel oder Lichtschutzmittel- 
gemisch im Bereich von 0,1 bis 30 Gew-%; 

d) Wasser im Bereich von >1 bis 85 Gew-%; 

e) kosmetisch tiblichen Additiven im Bereich von 1 bis 50 Gew-%, 
wobei der Gehalt an Lichtschutzmitteln und anderen Additiven 
zusammen im Bereich von 1,1 bis 45 Gew-% liegt; 

und wobei alle Prozentangaben jeweils auf den Gehalt der Gesamt- 
zusammensetzung bezogen sind; 

und das hergestellt ist durch Vermischen des mit Decadien ver- 
netzten copolymeren von Methylvinylether und Maleinsaure mit 
Wasser unter Temperaturerhohung auf 70-80 'C zu einem vorgeform- 
ten Gel und Einbringen der Lichtschutzmittel ohne Wasserphase 
direkt in das vorgeformte Gel unter Rtihren bei 30-40 # C bis zur 
Bildung des klaren Gels, wobei das vorgeformte Gel gegebenenfalls 
weitere Bestandteile der Formulierung enthalten kann. 

Das Copolymere ist nicht-acrylisch und benzenfrei und bei- 
spielsweise unter dem CTFA-Namen "PVM/MA Decadiene Crosspoiymer- 
als stabilisator bekannt. 

Das Copolymere wird in dem erf indungsgemaflen Sonnenschutzgel 
vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew-%, insbesondere 1 
bis 5 Gew-% eingesetzt. 

(Jberraschenderweise lassen sich mit dem Copolymeren klare halb- 
f este Gele bilden auch mit Gehalten an 01 und sonstigen Additiven 
zusammen bis zu 45 Gew-%, teilweise bis 50 Gew-% und sogar bis 55 
Gew-%. Dadurch wird es moglich, grSfiere Mengen an organischen 
sonnenschutzf iltern in das Gel aufzunehmen und damit Lichtschutz- 
faktoren (SPF = sun protection factor) im Bereich von SPF 15-20 
zu erreichen. Die Bildung klarer d.h. transparenter Gele ist 
insbesondere auch deshalb Uberraschend, weil Wassergehalte Uber 
1 Gew-% zusammen mit den organischen Lichtschutzmitteln und den 
Olen normalerweise zu milchigen Emulsionen und damit milchigen 
oder trttben Gelen ftihren. Durch die erfindungsgemafie Verfahrens- 
weise wird jedoch auch bei hohen Wassergehalten zusammen mit den 
6len und Lichtschutzmitteln der Formulierung ein klares Gel 
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erhalten . 

Als ttle konnen erf indungsgemSfl fliissige Ester wie Triglyceride, 
Dicaprylmaleat oder Isopropylmyristat, MineralSl, pflanzliche 
51e, Siliconole wie Dimethicone und Cyclomethicone usw. sowie 
Gemische davon eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Sili- 
conSle. 

Bevorzugte Bereiche fUr die oligen Substanzen sind 0,5 bis 25 
Gew-%, insbesondere 1 bis 15 Gew-%. 

Als organische Lichtschutzmittel k8nnen eingesetzt werden Ben- 
zophenon-Derivate, 3-Benzylidencampher-Derivate, Ester der Zimt- 
sSure oder der Salicylsaure, 4-Aminobenzoesaure-Derivate, wie zum 
Beispiel Benzophenone-3, Butylmethoxydibenzoylme thane, Octylme- 
thoxycinnamate, Octylsalicylate sowie auch wasserlosliche Pro- 
dukte wie PhenylbenimidazolsulfonsMure oder Benzophenonsulfon- 
sSure-Derivate. Auch Kombinationen mit UVA-Filtern sind moglich. 

Die Menge an Lichtschutzmittel allein liegt vorzugsweise im 
Bereich von 5 bis 20 Gew-%, insbesondere 5 bis 15 Gew-%. 

Als kosmetisch ntitzliche Additive kbnnen eingesetzt werden Alko- 
hole, Diole, Polyole, wie zum Beispiel Ethanol, Isopropanol, 
Propylenglycol, Glycerin, Ethylenglycol, Cg-C^-Alkohole usw.; Me- 
thyl-, Ethyl oder Butylether mit Ethylenglycol, Propylenglycol 
oder Diethylenglycol ; Vitamine wie Vitamin A oder Vitamin E; Pan- 
thenol, Aloe vera, Allantoin, Bisabolol; Farbstoffe; Konservie- 
rungsmittel ; Schutzmittel ; Feuchthaltemittel ; Antioxidations- 
mittel; pH-Regulatoren; Pigmente wie losliches Melanin; Parfttm; 
Kupfergluconat usw. 

Dabei kann der Gehalt der Additive allein vorzugsweise im Bereich 
von 1 bis 30 Gew-% liegen, zusammen mit Sonnenschutzraitteln 
jedoch bis zu 55 Gew-%. Ein solch hoher Gehalt in einem klaren 
Gel laflt besonders gute GestaltungsmQglichkeiten fttr spezielle 
Anwendungsformen des Gels zu. 



WO 99/1 1236 



PCT/EP98/05556 



Wasser kann in einer Menge von mehr als 1 Gew-% bis 85 Gew-% 
vorhanden sein, insbesondere 40 bis 85 Gew-%. Einen Emulgator 
enthSlt das erf indungsgemafie Gel nicht. 

Ein besonders vorteilhafte klares Sonenschutzgel enthalt: 

mit Decadien vemetzte copolymere von Methylvinylether und Mal- 

einsaure im Bereich von > 0,1 bis 5 Gew-%; 

ein kosmetisch einsetzbares 01 oder olgemisch und ein organisches 
Lichtschutzmittel zusananen ira Bereich von 5 bis 
18 Gew-%; 

Wasser im Bereich von 40 bis 85 Gew-%; 

kosmetisch Ubliche Additive im Bereich von 5 bis 25 Gew-%, wobei 
der Gehalt an Lichtschutzmitteln und anderen Additiven zusammen 
im Bereich von 25 bis 40 Gew-% liegt. 

GegenUber den bereits genannten Vorteilen des erf indungsgemaflen 
Sonnenschutzmittels ist das gebildete Gel nicht klebrig, was bei 
liblichen Gelen mit hbheren Wassergehalten normalerweise der Fall 
ist. Es ist weiterhin sehr glatt und samtartig und hat mehr das 
Aussehen eines Hautpf legeproduktes . Es ist nicht olig, wie dies 
bei vergleichbaren Emulsionen der Fall sein kann. Infolge der 
Transparenz kann das Gel auch in besonders Hsthetischen Verpak- 
kungen wie transparenten Tuben, DruckbehHltem etc. angeboten 
werden 

Die Herstellung des erf indungsgemaflen klaren Gels erfolgt ohne 
Emulgator in der Weise, dafl das vernetzte Coplymere als Pulver 
unter starkem RUhren und Homogenisieren in vorgelegtes Wasser 
eingesprUht wird und danach zwecks Hydratisierung des Copolymeren 
die Temperatur auf 70 bis 75 °C erhSht wird. Nach dem Abkiihlen 
wird die aiphase mit den entsprechenden Bestandteilen zugesetzt 
und dann die Lichtschutzmittel in f llissiger Form und unter RUhren 
bei 30 bis 35 'C. Danach erfolgt die Einstellung der gevrilnschten 
Konsistenz (Viskositat) in bekannter Weise, zum Beispiel durch 
Neutralisation mit einer vorgemischten AminlBsung. 

Das erfindungsgemafle Gel wurde liber mehrere Monate stabil bei 
Raumtemperatur und bei 40 und 45 und 50 *C gelagert, ohne dafi 
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VerSnderungen festgestellt warden. Auch Tests mit Frost/Tau- 
Zyklen ergaben keine nachteiligen Werte. Die nach Brookfield 
gemessene Viskositat, die allgemein zwischen 13.000 und 17.000 
cps lag, wurde tiber den Lagerzeitraum beibehalten. 

Die Erfindung soil nachstehend durch Beispiele nSher erlMutert 
werden. Alle Angaben darin sind auf das Gewicht bezogen, wenn 
nichts anderes angegeben ist. 



Ttei spiel 1 Transparentes Sonnenschutzgel SPF 8 



Phase A 

Glycerin 2 '° 

Allantoin °' 5 

PVM/MA Decadiene Crosspolymer 0,53 

Disodium EDTA °' 05 

deionisiertes Wasser Q- s - ad 100 
Phase B 



Propylenglycol/Wasser /Glyceryl 
Po lymethacry 1 ate 
Phase C 

losliches Melanin 
D-Panthenol 
Wasser 
Phase D 

Kupfergluconat 
Aloe vera 



Glycine °' 0! 

Wasser 2 '° 
Phase E 

Farbstoffe 2 '° 
Phase F 

Dimethicone 1 ' 0 
Phase G 

Octyl Methoxycinnamate 7,0 

Benzophenone-3 2 ' 0 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 1>° 

Tocopheryl Acetate °/ 2 
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Phase H 

Parftim °' 3 
Phase I 

Konservierungsmittel 0 , 6 
Phase J 

Tromethamine 0 > 4 

Wasser 2 ' 0 

pels piel 2 Transparentes Sonnenschutzgel II - SPF 15 

Phase A 

Allantoin 

PVM/MA Decadiene Crosspolymer 0,2 

Disodium EDTA °f 1 

deionisiertes Wasser q-s. ad 100 
Phase B 

Propylenglycol/Wasser/Glyceryl 

Polymethacrylate 2 / 0 
Phase C 

lSsliches Melanin 0*1 

D-Panthenol 2 ' 0 

Wasser 3 ' 0 
Phase 0 

Aloe vera °' 2 

Wasser 2 '° 
Phase E 

Farbstoffe 4 '° 
Phase F 

Diroethicone 2 / 0 
Phase G 

Octyl Methoxycinnamate 7,5 

Benzophenone- 3 3 r 0 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 2,0 

Tocopheryl Acetate 2 /° 
Phase H 

Parftim °> 6 
Phase I 

Konservierungsmittel 0 / 7 
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Phase J 

Troraethamine 
Wasser 



Beispiel 3 Transparentes Sonnenschutzgel III - SPF 18 



Phase A 

Glycerin 5 '° 

Allantoin 2/0 

PVM/MA Decadiene Crosspolymer If 5 

Disodium EDTA °' 2 

deionisiertes Wasser <I- S - ad 100 
Phase B 



Propylenglycol/Wasser/Glyceryl 

Polymethacrylate 

Phase C 

losliches Melanin 
D-Panthenol 
Wasser 
Phase D 

Kupfergluconat 
Aloe vera 
Glycine 
Wasser 
Phase E 
Farbstof fe 
Phase F 
Dimethicone 
Phase G 



Octyl Methoxycinnamate 'f 5 

Benzophenone-3 4 '° 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 4,0 

Tocopheryl Acetate 1/° 
Phase H 

Par film °' 4 
Phase I 

Konservierungsmittel 0 * 9 
Phase J 

Tromethamine °' 6 
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Wasser 



3,0 



Die Bestandteile der Phase A wurden jeweils vermischt unter Ein- 
spriihen von pulverformigem PVM/MA Decadiene Crosspolymer , und die 
Temperatur wurde auf etwa 75 # C unter Rtthren erhoht. Bei etwa 70 
*C wurde die Phase B hinzugegeben und dann auf 30 bis 35 'c 
abgektthlt. Bei dieser Temperatur wurde die separat vorgemischte 
Phase C hinzugegeben und dann die ebenfalls vorgemischte Phase D 
und die Farbstoffe der Phase E. 

Nach Zugabe der Phase F bis zur Verteilung der gebildeten f einen 
Tropfchen wurden die Bestandteile der Phase G separat bei 50 bis 
55 *C gemischt, auf 30 bis 35 *C abgekUhlt und dann dem Gemisch 
im Hauptbehalter zugesetzt. 

Nacheinander wurden anschlieBend die Phasen H, I und J zugegeben 
und bei 25 bis 30 - C bis zum Erhalt eines klaren Gels vermischt. 

Ftir das erhaltenen Produkt wurde der SPF in vivo unter Be- 
strahlung mit einer 150 W Xenon-Bogenlampe gemSfl "Proposed Mono- 
graph for OTC Sunscreen Drug Products 11 der US-Food and Drug 
Administration v. 25.8.78, Fed. Reg. Vol 43, No. 166, 38206-38269 
gemessen. 
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Patentansprllche 

1. Emulgatorfreies klares sonnenschutzgel, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

a) einem mit Decadien vernetzten Copolymeren von Methyl vinyl- 
ether und MaleinsSure im Bereich von 0,01 bis 15 Gew-%; 

b) einem kosmetisch einsetzbaren 01 im Bereich von 0,1 bis 30 
Gew-%; 

c) einem organischen Lichtschutzmittel im Bereich von 0,1 bis 
30 Gew-%; 

d) Wasser im Bereich von >1 bis 85 Gew-%; 

e) kosmetisch tiblichen Additiven im Bereich von 1 bis 50 Gew- 
%, wobei der Gehalt an Lichtschutzmitteln und anderen Additi- 
ven zusammen im Bereich von 1,1 bis 45 Gew-% liegt; 

und wobei alle Prozentangaben jeweils auf den Gehalt der Ge- 
samtzusammensetzung bezogen sind; 

und das hergestellt ist durch Vermischen des mit Decadien ver- 
netzten copolymeren von Methyl vinyl ether und Maleinsaure mit 
Wasser unter Tempera turerhdhung auf 70-80 *C zu einem vorge- 
formten Gel und Einbringen der Lichtschutzmittel ohne Wasser- 
phase direkt in das vorgeformte Gel unter RUhren bei 30-40 *C 
bis zur Bildung des klaren Gels, wobei das vorgeformte Gel 
gegebenenf alls weitere Bestandteile der Formulierung enthalten 
kann. 

2. Sonnenschutzgel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafl das Copolymere von Methylvinylether und Maleinsaure im 
Bereich von 0,5 bis 10 Gew-% enthalten ist. 

3. sonnenschutzgel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Copolymere von Methylvinylether und Maleinsaure im 
Bereich von 0,5 bis 5 Gew-% enthalten ist. 

4. sonnenschutzgel nach Anspruch 1, dadurch g kennz ichnet, 
dafl das (51 im Bereich von 0,1 bis 25 Gew-% nthalten ist. 
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5. sonnenschutzgel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
dafl das 61 im Bereich von 0,1 bis 15 Gew-% enthalten ist. 

6. Sonnenschutzgel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Lichtschutzmittel ira Bereich von 5 bis 20 Gew-% ent- 
halten ist. 

7. sonnenschutzgel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl Wasser im Bereich von 10 bis 85 Gew-% enthalten ist. 

8. sonnenschutzgel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafl Wasser im Bereich von 40 bis 85 Gew-% enthalten ist. 

9. sonnenschutzgel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Gehalt an Lichtschutzmitteln und anderen Additiven 
zusammen im Bereich von 10 bis 50 Gew-% liegt. 

10. sonnenschutzgel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das 31 ein fltissiger Ester, sin Mineralcl, ein Pflanzencl, 
ein Siliconol oder ein Gemisch davon ist. 

11. Sonnenschutzgel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl es enthalt: 

mit Decadien vernetzte copolymere von Methyl vinyl ether und 

MaleinsSure im Bereich von > 0,1 bis 5 Gew-%; 

ein kosmetisch einsetzbares 01 oder Olgemisch und ein organi- 

sches Lichtschutzmittel zusammen im Bereich von 9 bis 

18 Gew-%; 

Wasser im Bereich von 40 bis 85 Gew-%; und vorzugsweise 
kosmetisch ttbliche Additive im Bereich von 1 bis 30 Gew-%, 
wobei der Gehalt an Lichtschutzmitteln und anderen Additiven 
zusammen im Bereich von bis zu 55 Gew-% liegt. 

12. Sonnenschutzgel nach Anspruch 1 oder 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das kosmetische 01 ein fllichtiges 01 ist. 
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(54) Title: EMULSIFIER-FREE TRANSPARENT SUN PROTECTION GEL 



(54) Bezeichnung: EMULGATORFREIES KLARES SONNENSCHUTZGEL 



(57) Abstract 

The invention relates to a transparent sun protection gel with excellent stability and a high oil or light protection agent content in 
addition to being transparent. The inventive sun protection gel contains 0.01 and 15 wt % methylvinyl ether and maleic acid copolymers 
which are cross linked with decadiene, 0. 1 and 30 wt. % cosmetic oil, 0.1 - 30 wt. % organic light protection agent, >1 - 85 wt. % water, 1.1- 
50 wt. % usual cosmetic additives, and 1 . 1 - 45 wt. % light protection agents and other additives. 



(57) Zusaramenfassung 

Die Erfindung betrifft ein neues kiares Sonnenschutzgel, das ohne Emulgatorgehalt neben seiner Transparenz eine ausgezeichnete 
Stability und hohe Gehalte an Cl bzw. Lichtschutzmitteln aufwcist. Das Sonnenschutzgel hat einen Gehalt an einem mit Decadien 
vemetzten Copolymeren von Methylvinylether und Maleinsaure von 0,01 bis 15 Gew.-%, einem kosmetisch einsetzbaren 6\ von 0,1 bis 30 
Gew.-%, einem organischen Lichtschutzmittel von 0,1 bis 30 Gew.-%, Wasser im Bereich von >1 bis 85 Gew.-%, kosmetisch Ublichen 
Additiven im Bereich von I bis 50 Gew.-%, wobei der Gehalt an Lichtschutzmitteln und anderen Additiven zusammen im Bereich von 1,1 
bis 45 Gew.-% liegL 
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